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® Verwendung eines Glaskorpers zur Erzeugung eines chemisch vorgespannten Glaskorpers 

® Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Glaskor- 
pers mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxid ba- 
sis) von Si0 2 70-85; B 2 0 3 8-15; Na 2 0 1-5; K 2 0 1- < 5; Al 2 0 3 
1-5; CaO 0-3; MgO 0-3; SrO + BaO 0-2; ZnO 0-3; Zr0 2 0-3,5 
mit CaO + ZnO 2-6 zur Erzeugung eines chemisch vorge- 
spannten Glaskorpers in einem lonenaustauschverfahren 
unterhalb von Tg. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Glaskorpers, insbcsondere in Form ciner Glasplatte oder Glasscheibe, zur 
Erzeugung eines chemisch vorgespannten Glaskorpers. 
5 Die Festigkeit von Glasgegenstanden kann dadurch verbessert werden, daB die dem Glas gefahrlich werdenden Zugs- 
pannungen in der Oberflache gemildert werden. Dies wird erreicht, indem die Glasoberflache unter Druckspannungen 
gesetzt wird. Dieser Vorgang wird oft auch als Hartung bezeichnet. Ein Bruch tritt erst dann ein, wenn eine Beanspru- 
chung mindestens die Hohe der Druckspannungen erreicht hat. 

Neben dem thermischen Harten, dem Abschrecken von Glasgegenstanden sind verschiedene Verfahren des chemi- 
10 schen Vorspannens bekannt. Sie beruhen auf Ionenaustauschvorgangen. Es gibt dabei sowohl Verfahren, die oberhalb der 
Transformationstemperatur Tg des jeweiligen Glases durchgefuhrt werden, als auch solche, bei denen unterhalb Tg ge- 
arbeitet wird. Die erstgcnanntcn haben den Nachteil, daB oberhalb Tg eine Deformation des Glasgegenstandes eintreten 
kann. 

Um unterhalb von Tg im praktisch starren Glasnetzwerk durch Ionenaustausch Druckspannungen zu erzeugen, miis- 
15 sen in Glas vorhandene Ionen mit kleinem Durchmesser an der Oberflache durch Ioncn mit groBerem Durchmesser er- 
setzt werden. 

Zu diesem Austausch sind aufgrund ihrer guten Beweglichkeit Alkaliionen befahigt. So werden beispielsweise bei ei- 
nem Kalk-Natron-Glas in einem Kaliumsalzbad NaMonen aus dem Glas in das Salzbad und KMonen aus dem Bad in 
das Glas wandern. Es handelt sich hierbei um Diffusionsprozesse. Ein diffundierendes Ion uberschreitet eine der Ladung 
20 proportionale Potentialbarriere; daher ist es, wie schon von Schroder und Gliemeroth (Naturwissenschaften, 1970, 57, 

537) dargelegt, nicht zu erwartcn, daB Ionen mit zweifacher positiver Ladung und mit gegenuber den Alkalicn relativ 
kleinem Radius bei den fur die Diffusion von Alkaliionen ausreichenden maBig hohen Temperaturen, wie sie aufgrund 
der beschriebenen Bedeutung von Tg fur diese Verfahren zur chemischen Hartung erforderlich sind, wanderungsfahig 
sind. So konzentriert sich auch die Fach- und Patentliteratur auf Verfahren zum Austausch von Alkaliionen (Li + , Na + ) aus 

25 dem Glas heraus bzw. Alkaliionen (Na + , K + ) oder auch anderen einwertigen Ionen (Ag + , Au + ) ins Glas hinein. 

Ein zum chemischen Vorspannen geeignetes Glas benotigt einen ausreichenden Gehalt an austauschfahigen Ionen, 
nach Lehrmeinung also an Alkaliionen. 

Die fur viele Verwendungszwecke erforderlicheTemperaturunterschiedsfestigkeit von Glasgegenstanden, d. h. dieEi- 
genschaft, beispielsweise einer Scheibe, der Temperaturdifferenz zwischen heiBer Scheibenmitte und kaltem Scheiben- 
30 rand standzuhaiten, wird nun gerade durch eine Verringerung des Alkaligehalts im Glas erreicht bzw. verbessert. Be- 
ruhmtes Beispiel ist die Gruppe der Borosilicatglaser, die aufgrund ihres geringen thermischen Ausdehnungskoeffizien- 
ten a sehr gute Temperaturwechsel- und Temperaturunterschiedsfestigkeiten aufweisen. 

Und so galten Borosilicatglaser seit Jahrzehnten (s. wieder Schroder und Gliemeroth, Naturwissenschaften 1970, 57, 

538) als nicht chemisch hartbar, was auch durch erfolglosc Versuche des chemischen Vorspannens bei einem der bekann- 
35 testen Vertreter der Borosilicatglaser, einem Borosilicatglas 3.3 (Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis: Si0 2 80,9; 

B 2 0 3 12,8; A1 2 0 3 2,4; Na 2 0 3,3; K 2 0 0,6) noch bekraftigt wurde (s. unten). 

Zwar soli laut Aufgabe zur in WO 96/01792 Al beschriebenen Erfindung, die ein Verfahren des mehrfachen thermi- 
schen oder chemischen Vorspannens betrifft, dieses Verfahren auch fur Borosilicatglaser anwendbar sein, jedoch wird in 
der gesamten Schrift in keinster Weise darauf eingegangen, wie Borosilicatglaser welcher Zusammensetzung konkret 
40 unter wclchen Verfahrensbedingungen mit welchen Ergebnisscn chemisch vorspannbar sein sollen. Es wird lediglich 
pauschal behauptet, alle Glaser mit a zwischen 3,0 und 9,5 X 10~ 6 K 1 und E zwischen 6.0 und 9,0 x 10 4 N/mm 2 seien ge- 
eignet, ohne daB zur Losung dieses Aspekts der Aufgabe eine Lehre zum technischen Handeln mit experimentellen Hin- 
wcisen gegeben wiirde. Samtliche Ausfiihrungsbeispiele betrcfFen das thermische Vorspannen von Natron- Kalk-Glas- 
scheiben. 

45 Die in der Patentschrift DE 44 30 710 CI beschriebene Erfindung hat u. a. die Aufgabe ein Borosilicatglas zur Verfii- 
gung zu stellen, das chemisch hartbar ist. Es wird dargelegt daB Glaser, die keine Lithiumionen enthaltcn, damit nicht zur 
chemischen Hartung unterhalb der Transformationstemperatur Tg geeignet seien. 

Zwar ist Li 2 0 im Hauptanspruch nur fakultative Komponente der borsaurearmen Borosilicatglaser gemaB jener Erfin- 
dung, jedoch ist es in ihren bevorzugten Ausfuhrungsformen zwingender Bestandteil, und auch aus der Beschreibung 
50 geht hervor, daB Li 2 0 als ausschlaggebend fiir ein unterhalb von Tg chemisch hartbares Glas angesehen wird. 

Lithiumoxid hat nun, wie auch die anderen Alkalioxide, im Glas den Nachteil, die Warmedehnung zu erhohen und die 
chemischc Bcstandigkcit herabzusetzen. AuBerdem setzt es die Viskositat herab, crhoht so die Entmischungs- und Keim- 
bildungsneigung des Glases, wodurch Trubungen auftreten konnen. 

Aus JP 4-70262 B2 ist bekannt, daB Borosilicatglaser mit einem fur diese Glaser sehr hohen Anteil an Alkalioxiden 
55 (10-32 Gcw.-% R 2 0) durchaus chemisch vorspannbar sind. Jedoch wcisen die Glaser aufgrund dieses hohen Alkalige- 
halts eine hohe thermische Ausdehnung auf. 

Es ist nun Aufgabe der Erfindung, ein Glas zu finden, das eine geringe thermische Ausdehnung und damit eine hohe 
Temperaturunterschiedsfestigkeitbesitzt und das sich chemisch vorspannen laBt und nach dem Vorspannen eine erhohte 
Biegezugfestigkeit aufweist. 
60 Diese Aufgabe wird durch die im Patentanspruch 1 beschriebene Verwendung eines Glaskorpers gelost. 

Glaser der in Anspruch 1 genannten, kein Li 2 0 und nur wenig Na 2 0 enthaltcnden Zusammensetzung (Si0 2 70-85; 
B 2 0 3 8-15; Na 2 0 1-5; K 2 0 l-< 5; A1 2 0 3 1-5; CaO 0-3; MgO 0-3; SrO + BaO 0-2; ZnO 0-3; Zr0 2 0-3,5 mit CaO 
+ZnO 2-6 in Gew.-% auf Oxidbasis) weisen eine geringe Warmeausdehnung und eine geringe spezifische Warmespan- 
nung auf, die eine besonders hohe Temperaturunterschiedsfestigkeit kennzeichnet. Glaskorper dieser Zusammensetzung 
65 konnen thermisch vorgespannt werden, und uberraschenderweise, namlich entgegen der Lehrmeinung, konnen sie auch 
in herkommlichen Ionenaustauschverfahren unterhalb von Tg chemisch vorgespannt werden. 

Die Glaskorper werden in Salzbadern, vorzugsweise in Badern, die aus 100 Gew.-% bis mindestens 90 Gew.-% Kali- 
umsalzcn bestehen, bei Badtempcraturen zwischen 400 und 550°C, bevorzugt zwischen 450°C und 520°C, besonders 
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bevorzugt bei hochstens 500°C 2 bis 25 h, bevorzugt zwischen 5 und 10 h, besonders bevorzugt mindestens 6 h belassen. 
Durch eine solche Behandlung werden Ionenaustauschtiefen zwischen 10 und 40 um bei einer Oberflachenkonzentration 
dcs Kaliumoxid von 4 bis 8 Gew.-% erreicht, wobei niedrigere Temperaturcn hohcre Verweilzeiten erforderlich machen. 
Fur das Kaliumsalzbad konnen-alle gangigen Kaliumsalze verwendet werden, deren Anionen im angegebenen Tempera- 
turbereich stabil sind. Vorzugsweise wird KN0 3 verwendet. Das Salzbad (in der Regel mil 100% Kaliumsalz beginnend) 5 
wird dann erneuert, wenn durch den Austausch der Kaliumionen-Gehall soweit abgesunken ist, daB die gewunschte Aus- 
tauschtiefe nicht mehr erreicht wird. Das ist in der Regel bei < 90 Gew.-% Kaliumsalzen der Fall. Vorzugsweise wird das 
Bad bereits erneuert, wenn der Kaliumsalz-Gehalt unter 97 Gew.-% sinkt, da mit sinkendem K + -Gehalt die benotigte Io- 
ncnaustauschzeit ansteigt. 

DaB Glaskorper der genannten Zusammensetzung unterhalb der Transformationstemperatur Tg erfolgreich chemisch 10 
vorspannbar sind, ist unerwartet und daher urn so erfreulicher. Die Glaser enthalten keine Lithiumionen und nur wenig 
Natriumionen (1-5 Gew.-% Na 2 0). Damit enthalten sie teilweise weniger Na-Ionen als das schon erwahnte nicht che- 
misch vorspannbare Borosilicatglas 3.3 mit 3,3 Gew.-% Na 2 0. Schon ein Na 2 0-Gehalt von 1-3 Gew.-% ist hier fur das 
Vorspannen ausreichend. Ein etwas hoherer Gehalt (-5 Gew.-%) kann jedoch zur Verbesserung der schmelztechnischen 
Eigenschaften sinnvoll sein. 15 

DaB in der Oberflache der Glaser dennoch eine Druckspannung aufgebaut wird kann an der durch die Zusammenset- 
zung bedingten Glasstruktur liegen und auch daran, daB auch zweiwertige Ionen, insbesondere Ca 2+ und Zn 2+ , die im 
Glas zu insgesamt mindestens 2 Gew.-% vorhanden sind, gegen K + aus dem Salzbad ausgetauscht werden. AuBerdem 
fordert der hohere Transfonnationsbereich des Glases die Bildung einer erhohten Druckspannung in der Oberflache 
durch die geringere Neigung der Relaxation wahrend des chemischen Vorspannprozesses. 20 

Aufgrund der besondcren Giite der Glaser hinsichtlich der glastechnischcn Eigenschaften, der Temperaturunter- 
schiedsfestigkeit und der Festigkeit nach dem Vorspannen wird die Verwendung von Glasern des folgenden Zusammen- 
setzungsbereiches (in Gew.-% auf Oxidbasis) bevorzugt: Si0 2 73-78; B 2 0 3 9-12; Na 2 0 1-5; K 2 0 l-< 5; A1 2 0 3 1-4; 
CaO 1-3; ZnO 1-2; Zr0 2 0,5-3. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden Glaskorper der genannten Zusammensetzun- 25 
gen verwendet, die auf einer Floatanlage hergestellt wurden. Anscheinend erhoht diese "Vorbehandlung" die Fahigkeit 
des Glases, chemisch vorgespannt zu werden. Vermuth ch kommt es wahrend des Floatprozesses zu Wechselwirkungen 
zwischen Schutzgasatmosphare (i. a. Formiergas) und Glas und/oder zwischen Zinnbad und Glas, wodurch der Aus- 
tausch mit Kaliumionen gefordert wird. 

Durch die erfindungsgemaBe Verwendung der Glaser des genannten Zusammensetzungsbereiches zur Erzeugung che- 30 
misch vorgespannter Glaser erhalt man Glaskorper, die die hervorragenden Eigenschaften von alkaharmen Borosilicat- 
glasern, beispielsweise bzgl. thermischer Belastungen, und die sehr guten Festigkeitseigenschaften von chemisch gehar- 
teten Glasern in sich vereinen. 

Diese Glaser sind fur alle Anwendungszwecke fur chemisch gchartete Glaser, z. B. als Lampcnglas, Glas fur die Va- 
kuumtechnik, fur den Chemieanlagenbau und fur technische Anlagen, Zentrifugenglaser in der Flugzeugindustrie, Ab- 35 
deckscheiben fur Fotokopierer usw. bestens geeignet. 

Diese chemisch vorgespannten Borosilicatglaskorper, vorzugsweise in Form von Glasplatten oder -scheiben, sind be- 
sonders aufgrund ihrer hohen Temperaturunterschiedsfestigkeit sehr gut geeignet fur die Verwendung als Brandschutz- 
glas, z. B. nach DIN 4102 Teil 13. 

Die Glaser zerfallcn bei mechanischer Zerstorung nicht in kleine Krumcl, sic erfiillen also die Anforderungen bzgl. 40 
Krumelbruch fiir ein Sicherheitsglas nicht und sind in diesem Bereich den entsprechenden thermisch vorgespannten Gla- 
sern unterlegen. 

Ausgesprochcn vorteilhaft gegeniiber den thermisch vorgespannten Glasern ist jedoch, daB auch nicht-ebene, also in 
beliebigen Formen gebogene Glaskorper, speziell Glasplatten oder -scheiben, vorgespannt werden konnen und deren 
Form bei diesem ProzeB erhalten bleibt. 45 

Beispiel 

Die erfindungsgemaBe Verwendung wird anhand eines AusfUhrungsbeispiels (A) und eincs Vergleichsbeispicls (V), 
eines Borosilicatglases 3.3 der bereits genannten Zusammensetzung naher erlautert. In der Tabelle sind die Glaszusam- 50 
mensetzungen sowie einige relevante Eigenschaften der Glaser vor und nach dem Vorspannen aufgefuhrt. 

Bei ahnlichcr Oberflachenkonzentration an K 2 0 im Verglcichs- und im Ausfiihrungsbei spiel weistdas Glas gemaB der 
Erfindung aufgrund einer groBeren Ionenaustauschtiefe groBe Festigkeitssteigerungen auf, wahrend im Vergleichsglas 
die Festigkeitseigenschaften nicht nennenswert verbessert werden. DaB das Vergleichsbeispiel iiberhaupt geringfugige 
Vcrbesserungen der Festigkeitseigenschaften aufweist, mag auf seine Herstcllung im Float- \fcrfahren zuriickzufiihrcn 55 
sein. 

Die Glaser wurden aus ublichen Rohstoffen erschmolzen und auf einer herkommlichen Floatanlage hergestellt. Aus 
den so erhaltenen Borosilicat-Flachglasscheiben wurden pro Beispiel 50 Proben der Abmessungen 100 mm X 100 mm X 
3.3 mm hergestellt. Diese wurden mit Schmirgelpapier von 220er Kornung naB verletzt und nach 24stundiger Lagerung 
gepriift. Die so vorbereiteten Proben wurden in einer KN0 3 -Schmelze (KN0 3 -Gehalt > 99%) bei 480°C 8 h chemisch 60 
vorgespannt. 

Zur Bestimmung der in der Tabelle genannten Eigenschaften und GroBen wurden folgende physikalische Untersu- 
chungsmethoden angewandt: 

Der Konzentrationsverlauf von Ionen in der Austauschzone wurde mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX, 
quantilativer line scan) bestimmt. So konnten die Ionenaustauschtiefe und die Oberflachenkonzentration an K 2 0 ermit- 65 
telt werden. 

Die Biegezugfestigkeit wurde nach DIN 52292 Tl bestimmt. Als Wert angegeben sind die 5%-Fraktile der Weibull- 
Vcrtcilung. 
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Die StoBprufung wurde analog dem Federhammer nach EN 60 335 Tl durchgefuhrt. Mit einem Fallkorper der Masse 
250 g, der eine Polyamid-Halbkugel (Rockwellharte R 100 mit Radius 10 mm) an der Spitze tragt, wurde die StoBfestig- 
keit gcpriift, indem der Fallkorper aus steigenden Hohen (durchgefuhrt in Stufen von 5 cm) auf die Probe fallengelassen 
wurde. In den StoBfestigkeitswert ging die Hone ein, bei der das Probestuck zu Bruch ging. Angegeben sind auch hier die 
5%-Fraktile aus der Weibull-Verteilung. 

Tabelle 

Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) der Glascr (A = Ausfuhrungsbeispicl, V = Vergleichsbeispiel) und deren 

wesentliche Eigenschaften 





A 


V 


Si0 2 


75,7 


80,9 


B 2 0 3 


10,0 


12,8 


Na 2 0 


2,9 


3,3 


K 2 0 


2,6 


0,6 


Al 2 0 3 


2,6 


2,4 


CaO 


2,9 




Zr0 2 


2,6 




ZnO 


1,9 




Transformationstemperatur Tg [°C] 


585 


530 


thermischer Ausdehnungskoeffizient a [lO^/K] 


4,0 


3,3 


lonenaustauschtiefe [um] 


35-40 


15-20 


Oberflachenkonzentration an K 2 0 [Gew.-%] 


6 


5 


Biegezugfestigkeit (5 %-Fraktil aus Weibull-Verteilung [N/mm 2 ]): 

- nicht vorgespannt 

- chemisch vorgespannt 


32,9 
67,9 


33,6 
35,6 


Stolifestigkeit (5 %-Fraktil aus Weibull-Verteilung [Nm]): 

- nicht vorgespannt 

- chemisch vorgespannt 


0,11 
0,27 


0.10 
0,12 



Patentanspriiche 

1 . Vcrwendung eines Glaskorpers mit einer Zusammensetzung (in Gew-% auf Oxidbasis von: 



Si0 2 


70-85 


B 2 0 3 


8-15 


Na 2 0 


1-5 


K 2 0 


l-<5 


A1 2 0 3 


1-5 


MgO 


0-3 


SrO + BaO 


0-2 


CaO 


0-3 


ZnO 


0-3 


mit CaO + ZnO 


2<6 


Zr0 2 


0-3,5 



und ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen zur Erzeugung eines chemisch vorgespannten Glaskorpers in einem 
hcrkommlichen Ionenaustauschverfahren unterhalb der TVansformationstemperatur T g des Glases. 

2. Verwendung eines Glaskorpers nach Anspruch 1, in einem zu mindestens 90Gew.-% aus Kaliumsalzen beste- 
henden Ionenaustauschbad. 

3. Verwendung eines Glaskorpers nach Anspruch 2, bei einer Temperatur zwischen 400 und 550°C und bei einer 
Vcrweilzeit zwischen 2 und 25 h. 

4. Verwendung eines Glaskorpers nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, mit einer Zusammensetzung (in 
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Gew.-% auf Oxidbasis) von 



Si0 2 


73-73 






0 19 




Na 2 0 


1-5 


5 


K 2 0 


l-<5 




Al 2 03 


1-4 




CaO 


1-3 




ZnO 


1-2 




Zn0 2 


2<6 


10 


Zr0 2 


0,5-3 





und ggf. Lautermittel in den iiblichen Mengen. 

5. Verwendung eines auf einer Floatanlage hergestellten Glaskorpers nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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